
Îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ñîâðåìåííîãî êàòàëèçà

ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ýôôåêòèâíûõ ãåòåðîãåííûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîé

òåõíîëîãèè. Öåîëèòû áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåðìè-

÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè, íàëè÷èþ îäíîðîäíûõ ìèêðî-

ïîð è êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è Ëüþèñà

ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûõ

è ïåðñïåêòèâíûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ êèñ-

ëîòíî-îñíîâíûõ ïðîöåññîâ [1]. Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó

öåîëèòà ýëåìåíòîâ ÷åòâåðòîé ãðóïïû (òèòàí, îëîâî,

öèðêîíèé è äð.) íå ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ

äîïîëíèòåëüíîãî îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà êðèñòàëëè-

÷åñêîé ðåøåòêè è, êàê ñëåäñòâèå, ê îáðàçîâàíèþ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà, îäíàêî ãåíåðèðóåò

êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà ðàçíîé ñèëû. Òàêèå

öåîëèòíûå ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â

êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-

âèòåëüíûõ ïðîöåññàõ, ïîñêîëüêó îíè ñïîñîáíû

êîîðäèíèðîâàòü ìîëåêóëû ðåàãåíòîâ ñ äàëüíåéøèì

ïåðåíîñîì çàðÿäà ìåæäó íèìè.

Òèòàíîñèëèêàòíûå öåîëèòû ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-

íûìè êàòàëèçàòîðàìè ïðîöåññîâ ýïîêñèäèðîâàíèÿ

[2—6], ðåàêöèé Áàéåðà — Âèëëèãåðà [7], äåñóëü-

ôóðèçàöèè òèîôåíîâ [8], ãèäðîàìèíèðîâàíèÿ [9],

Ìååðâåéíà — Ïîííäîðôà — Âåðëåÿ [10] è äð. TS-1

(òèòàíîñèëèêàòíûé öåîëèò ñòðóêòóðíîãî òèïà MFI)

áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â åãî ñîñòàâå ïðåèìóùåñòâåííî

èçîëèðîâàííûõ òåòðàýäðîâ TiO
4

4�

ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì â ïðîöåññàõ ýïîêñèäè-

ðîâàíèÿ îëåôèíîâ, êèíåòè÷åñêèé ðàçìåð êîòîðûõ íå

ïðåâûøàåò 5—6 Å (÷òî áëèçêî ê äèàìåòðó ìèêðîïîð

TS-1). Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñóá-

ñòðàòîâ áîëåå îáúåìíûõ îëåôèíîâ, íàïðèìåð öèêëî-

ãåêñåíà èëè íîðáîðíåíà [3], èõ êîíâåðñèÿ â òàêèõ

ïðîöåññàõ ðåçêî ñíèæàåòñÿ.

Äèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ, îáóñëîâëåííûå ðàç-

ìåðîì ïîð öåîëèòà, ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé

íèçêîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè

îáû÷íûõ òèòàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ â ïðîöåññàõ

ýïîêñèäèðîâàíèÿ îáúåìíûõ îëåôèíîâ. Êðîìå òîãî,

áëîêèðîâàíèå äîñòóïà ìîëåêóë ñóáñòðàòîâ ê ðåàê-

öèîííûì öåíòðàì â ìèêðîïîðàõ îáóñëîâëèâàåò
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Ïîêàçàíî, ÷òî ñòðîåíèå ïîëèàììîíèéíûõ ÏÀÂ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîíàïðàâ-

ëÿþùèõ àãåíòîâ, è ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñðåäû îïðåäåëÿþò òèï è ìîðôîëîãèþ òèòàíî-

ñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ñ èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ. Ïîëó÷åííûå öåîëèòíûå ìàòåðèàëû

ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ òåìïëàòà èìåþò ðàçëè÷íóþ ìîðôîëîãèþ

íàíîèãîëîê èëè ÷àñòèö, àãðåãèðîâàííûõ â íàíîãóáêè ñ âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ äî 200 ì
2
/ã è

îáúåìîì ìåçîïîð äî 0,4 ñì
3
/ã, è õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì 2 òèïîâ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà

ñðåäíåé ñèëû ñ îáùåé êîíöåíòðàöèåé äî 30 ìêìîëü/ã.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èåðàðõè÷åñêèå öåîëèòû, Gemini-ÏÀÂ, òèòàíîñèëèêàòû, íàíîèãîëêè, íàíî÷àñòèöû.



ïðîòåêàíèå ðåàêöèè èñêëþ÷èòåëüíî íà âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè öåîëèòîâ.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ îãðàíè÷åíèé, ñâÿçàííûõ ñ íåäî-

ñòóïíîñòüþ ïîð â öåîëèòàõ, ðàçðàáîòàí ðÿä ïîäõîäîâ.

Îñíîâíûì ìåòîäîì ðåøåíèÿ ïîäîáíûõ ïðîáëåì

ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ áîëüøèì

ðàçìåðîì ìèêðîïîð [11] (ýêñòðàøèðîêîïîðèñòûõ

öåîëèòîâ) èëè ñïåöèàëüíî ðàçâèòîé âíåøíåé ïî-

âåðõíîñòüþ [12].

Óâåëè÷åíèÿ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìîæíî äîñòè÷ü

êàê êóëüòèâèðîâàíèåì ìåçîïîð â öåîëèòíîì ìàòå-

ðèàëå [13], òàê è óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ åäèíè÷íîãî

êðèñòàëëà öåîëèòà äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ èëè ñîòåí

íàíîìåòðîâ [6, 12, 14—16]. Ïðèìåíåíèå îáîèõ ïîä-

õîäîâ âåäåò ê ñîçäàíèþ òàê íàçûâàåìûõ èåðàðõè-

÷åñêèõ öåîëèòîâ, êîòîðûì ïðèñóùè êàê õàðàêòåðíàÿ

äëÿ öåîëèòîâ ìèêðîïîðèñòîñòü, òàê è ìåæ- èëè

âíóòðèêðèñòàëëèòíàÿ ìåçîïîðèñòîñòü.

Ðàçëè÷íûå ìåòîäû ñîçäàíèÿ èåðàðõè÷åñêèõ òè-

òàíîñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ âêëþ÷àþò: «ìÿãêîå»

òåìïëàòèðîâàíèå ñ ïîìîùüþ îðãàíîñèëàíîâ [17],

«æåñòêîå» òåìïëàòèðîâàíèå [16], íàïðèìåð óãëåðîä-

íûìè íàíîñôåðàìè èëè óãëåðîäíûìè ÌÌÑ, à òàêæå

ââåäåíèå ïðîòîöåîëèòíûõ ÷àñòèö â ðåàêöèîííóþ

ñìåñü [5, 14].

Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïî-

ëó÷åíèÿ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé

ñèíòåç òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òàê

íàçûâàåìûõ Gemini-ÏÀÂ â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîíà-

ïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ (CÍÀ) [2, 12], âïåðâûå

ïðåäëîæåííûé â 2009 ã. [1]. Gemini-ÏÀÂ — ýòî

îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå ãèäðîôèëü-

íóþ ÷àñòü, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç 2—8 àììîíèéíûõ

ãðóïï, ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé àëêèëüíûìè öå-

ïÿìè äëèíîé â 4—6 àòîìîâ óãëåðîäà, à òàêæå

ãèäðîôîáíóþ ÷àñòü, ñîñòîÿùóþ èç àëêèëüíûõ öåïåé

äëèíîé â 14—22 àòîìîâ óãëåðîäà [1, 2, 4]. Èñ-

ïîëüçîâàíèå íàíîñëîåâ òèòàíîñèëèêàòíîãî öåîëèòà

TS-1, ïîëó÷åííûõ äàííûì ìåòîäîì, â ñðàâíåíèè ñ èõ

ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèìè àíàëîãàìè ñïîñîáñòâóåò

óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè â ïðîöåññàõ ýïîêñèäèðîâàíèÿ

öèêëîîêòåíà, ïèíåíà è íîðáîðíåíà [2, 12].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå

âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ (òèï è ñòðóêòóðà

òåìïëàòà, ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñðåäû, íàëè÷èå â ÐÑ

F
–
-èîíîâ) íà ìîðôîëîãèþ, àäñîðáöèîííûå è êèñëîò-

íûå ñâîéñòâà òèòàíîñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóð-

íîãî òèïà MTW ñ èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ.

Öåîëèòû ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW ïîëó÷åíû ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ Gemini-ÏÀÂ â êà÷åñòâå

ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ (ÑÍÀ) (ðèñ. 1). Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ÑÍÀ1—CHA3 ïðèìåíÿëàñü ñëåäóþùàÿ

ìåòîäèêà [18]: 1 ìîëü 1,6-äè(N,N�-äèìåòèëàìèíî)ãåê-

ñàíà ðàñòâîðÿëè â ñìåñè àöåòîíèòðèë — äèîêñàí

(1 : 1) è ïî êàïëÿì ïðèëèâàëè ê ðàñòâîðó 1 ìîëü

îêòàäåöèëáðîìèäà â 250 ìë àöåòîíèòðèëà. Ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1 ñóò ïðè òåì-

ïåðàòóðå 80 �Ñ ïðè ïåðåìåøèâàíèè, çàòåì îõëàæ-

äàëè, ðàñòâîð óïàðèâàëè, îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè,

ïðîìûâàëè ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûì ýôèðîì è âûñó-

øèâàëè. Âûõîä 0,7 ìîëü (70 %). 0,5 ììîëü ïîëó÷åí-

íîãî 1-äèìåòèëîêòàäåöèëàìèíî-6-äèìåòèëàìèíîãåê-

ñàíà ñìåøèâàëè â çàâèñèìîñòè îò òèïà ÑÍÀ ñ

0,25 ìîëü 1,6-äèáðîìãåêñàíà (ÑÍÀ1), ñ 0,25 ìîëü

(ÑÍÀ2) èëè 0,5 ìîëü (ÑÍÀ3) 1,4-äèõëîðìåòèë-

áåíçîëà è ïåðåìåøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 60—70 �Ñ

â ñìåñè áåíçîë — àöåòîíèòðèë (1 : 1) â òå÷åíèå 48 ÷.

Ðàñòâîð óïàðèâàëè, îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðî-

ìûâàëè ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûì ýôèðîì è âûñó-

øèâàëè. ÑÍÀ4 áûë ïîëó÷åí â ñîîòâåòñòâèè ñ

ìåòîäèêîé [18].

Ñèíòåç òèòàíîñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî

òèïà MTW ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå:

ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è îðãà-

íè÷åñêîãî ÑÍÀ ðàñòâîðÿëè â 12,5 ìë âîäû. Èçî-

ïðîïîêñèä òèòàíà äîáàâëÿëè ïîñëå 30 ìèí ïåðå-

ìåøèâàíèÿ. Çàòåì ñ èíòåðâàëîì â 30 ìèí â ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü ââîäèëè òåòðàýòîêñèñèëàí, ïëàâè-

êîâóþ êèñëîòó è äîïîëíèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ýòè-

ëîâîãî ñïèðòà. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè 23,7SiO
2

:

(0,3—0,6)TiO
2

: (5,6—6,3)Na
2
O : (0,9—1,2)SDA :

1706H
2
O : 96EtOH : (3—12)HF. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü

âûäåðæèâàëè â ãåðìåòè÷íîé åìêîñòè â òå÷åíèå

12—14 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 65 �Ñ è ïåðåìåøèâàíèè,

çàòåì ïîìåùàëè â ñòàëüíîé àâòîêëàâ ñ ãåðìåòè÷íûì

òåôëîíîâûì âêëàäûøåì, â êîòîðîì ïðîâîäèëè

ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðàáîòêó â òå÷åíèå 10—13 ñóò

ïðè 150 °Ñ è ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ñî

ñêîðîñòüþ 60 îá/ìèí. Îáðàçóþùèéñÿ ïîñëå ãèäðî-

òåðìàëüíîé îáðàáîòêè îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè,
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Ðèñ. 1. Îðãàíè÷åñêèå òåìïëàòû (Gemini-ÏÀÂ), èñïîëü-

çóåìûå äëÿ ñèíòåçà òèòàíñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñòðóê-

òóðíîãî òèïà MTW ñ èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ.



ïðîìûâàëè 2 ðàçà âîäîé, ñïèðòîì è âûñóøèâàëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå ñóòîê, ïðîêàëèâàëè

äëÿ óäàëåíèÿ òåìïëàòà 5 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 600 �Ñ.

Ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ MTW_X_TiY.ZF (ãäå

Õ — íîìåð òåìïëàòà, Y — ñîîòíîøåíèå Si/Ti â

ðåàêöèîííîé ñìåñè; Z — íîìåð ðåàêöèîííîé ñìåñè;

F — îáðàçöû, ïîëó÷åííûå â ïðèñóòñòâèè ïëàâèêîâîé

êèñëîòû) ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ îïðå-

äåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà

«D8 ADVANCE» («Bruker») c CuK
�

-èçëó÷åíèåì â

äèàïàçîíå óãëîâ 2� = 3�—4�� ñ øàãîì 2� = 0,03�.

Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ÐÝÌ)

ðåãèñòðèðîâàëè íà ìèêðîñêîïå «Mira3» («Tescan»),

îñíàùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè Oxford X-max 80 mm
2
,

ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 5—20 êÂ. Àäñîðá-

öèîííûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 K,

èñïîëüçóÿ àíàëèçàòîð ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ «Sopto-

matic-1990». Âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ìåòîäàìè t-plot è �

s
, óäåëüíóþ ïîâåðõ-

íîñòü — èç óðàâíåíèÿ ÁÝÒ, äèàìåòð ìèêðîïîð

îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó Satio — Foley, äèàìåòð

ìåçîïîð îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó BJH. Ñïåêòðû

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòè

ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

«Specord Ì40» â äèàïàçîíå 200—900 íì.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà èññëåäîâàëè ìåòîäàìè òåðìî-

ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà (ÒÏÄÀ) è

äåñîðáöèè ïèðèäèíà êàê ñïåêòðàëüíîãî çîíäà ñ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì («Spectrum

One», «Perkin-Elmer») â äèàïàçîíå 1250—4000 ñì
–1

.

Òàáëåòêè ìàññîé 2—9 ìã è ïëîùàäüþ 0,0064 ì
2

ïðåññîâàëè èç èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ áåç ñâÿçóþ-

ùåãî. Ñîäåðæàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàññ÷èòûâàëè

ïî ìåòîäèêå [19]. Äëÿ ìåòîäà ÒÏÄÀ îáðàçåö

àêòèâèðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 500 °Ñ â ïîòîêå ãåëèÿ

â òå÷åíèå 30 ìèí (ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ 15 °Ñ/ìèí),

îõëàæäàëè äî òåìïåðàòóðû 100 °Ñ è íàñûùàëè àì-

ìèàêîì â òå÷åíèå 20 ìèí. Ôèçè÷åñêè ñîðáèðîâàííûé

àììèàê óäàëÿëè ïðîäóâêîé ãåëèåì â òå÷åíèå 30 ìèí,

ïîñëå ÷åãî èçó÷àëè äåñîðáöèþ àììèàêà ïðè íà-

ãðåâàíèè â äèàïàçîíå 100—500 °Ñ â òîêå ãåëèÿ.

Ïîëîæåíèå ïèêîâ ìàêñèìóìîâ äåñîðáöèè àììèàêà

îïðåäåëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè (ËÕÌ-80, äåòåêòîð

ïî òåïëîïðîâîäíîñòè), à îáùåå ñîäåðæàíèå è ñêî-

ðîñòü âûäåëåíèÿ àììèàêà — òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì

ÍÑl c êîíöåíòðàöèåé 1 ììîëü/ë ñ èñïîëüçîâàíèåì

àâòîìàòè÷åñêîé òèòðîâàëüíîé áþðåòêè.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíîãî è òîãî æå

òåìïëàòà ïóòåì óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ òðåõâà-

ëåíòíîãî ýëåìåíòà â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè

âîçìîæíî èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè êðèñòàëëèçàöèè

îò áîëåå áîãàòîé òðåõâàëåíòíûì ýëåìåíòîì öåîëèò-

íîé ñòðóêòóðû BEA ê áîëåå âûñîêîêðåìíåçåìíîé

MTW. Òàêîå èçìåíåíèå îáóñëîâëåíî íåîáõîäè-

ìîñòüþ ïîääåðæàíèÿ áàëàíñà çàðÿäîâ òåìïëàòà è

öåîëèòíîé ðåøåòêè, òàê íàçûâàåìîãî charge matching

[20]. Ïîñêîëüêó ââåäåíèå Ti
4+

íå ïðèâíîñèò îòðè-

öàòåëüíîãî çàðÿäà â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó

öåîëèòà, ïðè èñïîëüçîâàíèè òèòàíîñèëèêàòíûõ ðåàê-
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Òàáëèöà 1

Ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà òèòàíñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà

ðåàêöèîííîé ñìåñè

Îáðàçåö öåîëèòà

Ñîñòàâ ÐÑ Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

Si/Ti Si/Na EtOH/Si Si/F
S

BH
,

ì
2
	ã

–1

S
ÁÝÒ

,

ì
2
	ã

–1

V
ìåçî

,

ñì
3
	ã

–1

V
ìèêðî

,

ñì
3
	ã

–1

V



,

ñì
3
	ã

–1

MTW_1_Ti47.1 47 3,9 8 — 180 240 0,17 0,07 0,24

MTW_1_Ti47.1F 47 3,9 4 3,4 160 270 0,41 0,12 0,53

MTW_2_Ti39.1F 39 4,1 4 3,4 185 300 0,33 0,08 0,41

MTW_2_Ti39.2F 39 4,0 4 8 190 265 0,28 0,07 0,35

MTW_2_Ti79.1 79 4,1 4 8 150 210 0,20 0,06 0,26

MTW_3_Ti39.1F 39 4,1 4 4 110 265 0,37 0,08 0,45

MTW_3_Ti79.1F 79 4,2 4 4 100 222 0,21 0,07 0,29

MTW_3_Ti39.2F 39 4,2 8 4 65 220 0,28 0,06 0,34

MTW_3_Ti39.1 39 4,1 8 — 30 75 0,12 0,02 0,14

MTW_4_Ti39.1F 39 3,5 4 3,4 90 170 0,21 0,05 0,26



öèîííûõ ñðåä ñëåäóåò îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ öåî-

ëèòîâ, êîòîðûå áóäóò èçîñòðóêòóðíûìè âûñîêîêðåì-

íåçåìíûì öåîëèòàì, íàïðèìåð MTW èëè MRE.

Èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå ÑÍÀ (ðèñ. 1) ìîæíî

óñëîâíî ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ òèïîâ: ïî

÷èñëó àòîìîâ ÷åòâåðòè÷íîãî àçîòà (2, 4 è 6) è ïî

ñòðîåíèþ ìîñòèêîâûõ ãðóïï ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè

(äëÿ ÷åòûðåõàììîíèéíûõ ÑÍÀ — íà òåìïëàòû ñ

ãèäðîôèëüíîé ÷àñòüþ, êîòîðàÿ ñîäåðæèò èñêëþ÷è-

òåëüíî àëèôàòè÷åñêèå àëêèëüíûå ôðàãìåíòû èëè

îäèí (öåíòðàëüíûé) ôðàãìåíò çàìåíåí íà ôåíèëå-

íîâûé ìîñòèê). Âñå èñïîëüçîâàííûå òåìïëàòû õàðàê-

òåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ãèäðîôîáíîé ÷àñòè, ñîäåð-

æàùåé 2 àëêèëüíûõ õâîñòà äëèíîé â 16 àòîìîâ

óãëåðîäà.

Äëÿ âñåõ èñïîëüçîâàííûõ òåìïëàòîâ ïîëó÷åíû

òèòàíîñèëèêàòíûå öåîëèòû ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW,

÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðåíòãåíîôàçîâîãî

àíàëèçà (ðèñ. 2, à): íà äèôðàêòîãðàììàõ âñåõ

ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ ïðèñóòñòâóþò õàðàê-

òåðíûå äëÿ MTW ðåôëåêñû ïðè 2� = 7,8�; 20,9� è

22,7° [21].

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðåäâàðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé

âûáðàííûé äèàïàçîí êîíöåíòðàöèé ÐÑ ÿâëÿåòñÿ

îïòèìàëüíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ åäèíñòâåííîé öåîëèò-

íîé ôàçû ñ òîïîëîãèåé MTW. Ïðè îòêëîíåíèè

óñëîâèé ñèíòåçà îò îïòèìàëüíûõ âîçìîæíà êàê

íåïîëíàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ îáðàçöîâ, òàê è îáðàçîâà-

íèå ïëîòíûõ íåöåîëèòíûõ ôàç (êâàðö, òðèäèìèò).

Òèïè÷íûå èçîòåðìû àäñîðáöèè ïîëó÷åííûõ

öåîëèòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, á. Àíàëèç èçîòåðì

àäñîðáöèè ìåòîäàìè t-plot è �

s
, à òàêæå ïîñòðîåíèå

ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîïîð ïî ðàçìåðàì ñâèäåòåëü-

ñòâóþò êàê î íàëè÷èè â ñòðóêòóðå îáðàçöîâ ìèêðîïîð

äèàìåòðîì 0,7—0,8 íì (÷òî õîðîøî ñîîòíîñèòñÿ ñ

äàííûìè àäñîðáöèè äëÿ ìèêðîïîðèñòûõ àíàëîãîâ

[21]), òàê è î âûñîêîé óäåëüíîé äîëå ìåçîïîð

(òàáë. 1). Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì

ïî ìåòîäó BJH ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â èõ

ñòðóêòóðå ìåçîïîð äèàìåòðîì äî 50 íì. Íàëè÷èå â

ìàòåðèàëå îäíîâðåìåííî ìèêðîïîð è ìåçîïîð ìîæåò
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû (à), èçîòåðìû àäñîðáöèè (á), ìèêðîôîòîãðàôèè òèòàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà

MTW (ÑÝÌ), ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ1 (â) è ÑÍÀ2 (ã).

à á

â ã



ñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó èåðàðõè÷íîñòè òàêèõ

ìàòåðèàëîâ [5]. Èñïîëüçîâàíèå ÑÍÀ ñ ÷åòûðüìÿ

÷åòâåðòè÷íûìè àòîìàìè àçîòà ïðèâîäèò ê îáðàçî-

âàíèþ òèòàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî

òèïà MTW ñ íàèáîëåå âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè êàê

ïîðèñòîñòè, òàê è êèñëîòíîñòè (òàáë. 1 è 2). Òèòàí-

ñîäåðæàùèå öåîëèòû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

Gemini-ÏÀÂ ñ 2 àòîìàìè àçîòà (ÑÍÀ4), èìåþò,

âåðîÿòíî, áóòûëêîîáðàçíûå ïîðû, î ÷åì ñâèäå-

òåëüñòâóåò ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà íà èçîòåðìå àäñîðáöèè

(ðèñ. 2, á). Òàêèå îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèáîëåå

íèçêèìè çíà÷åíèÿìè êàê ïëîùàäè âíåøíåé ïî-

âåðõíîñòè (99 ì
2
/ã), òàê è îáúåìà ìåçîïîð (0,21 ñì

3
/ã)

(òàáë. 1). Òàêîé ðåçóëüòàò, âåðîÿòíî, ìîæíî îáúÿñ-

íèòü äîâîëüíî íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ ÑÍÀ4 â

ðåàêöèîííîé ñìåñè è íàèáîëåå ñëàáî âûðàæåííûì

ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèì äåéñòâèåì â ñðàâíåíèè ñ

áîëåå ðàñòâîðèìûìè â âîäå Gemini-ÏÀÂ, ñîäåðæà-

ùèìè îò 4 äî 6 àììîíèéíûõ ãðóïï.

Èñïîëüçîâàíèå ÑÍÀ1 è ÑÍÀ3 ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ öåîëèòíûõ íàíî÷àñòèö, àãëîìåðè-

ðîâàííûõ â âèäå ãóáîê (ðèñ. 2, â), òîãäà êàê

èñïîëüçîâàíèå ÑÍÀ2 — èãîëü÷àòûõ íàíîêðèñòàëëîâ

(ðèñ. 2, ã). Öåîëèòû ñ ìîðôîëîãèåé íàíîãóáîê è

íàíîèãîëîê õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîèçìåðèìûì îáúåìîì

ìåçîïîð (äî 0,3—0,4 ñì
3
/ã), îäíàêî âíåøíÿÿ

ïîâåðõíîñòü íàíîãóá÷àñòûõ öåîëèòîâ ìåíüøå (äî

160 ì
2
/ã äëÿ îáðàçöà MTW_1_Ti47.1F ïðîòèâ 192 ì

2
/ã

ó îáðàçöà MTW_2_Ti39.2F) (òàáë. 1), ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö ïðè

èñïîëüçîâàíèè ÑÍÀ2. Èñïîëüçîâàíèå ÑÍÀ3, ñî-

äåðæàùåãî 6 àòîìîâ, â ñðàâíåíèè ñ ÑÍÀ1 ñïîñîá-

ñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà ÷àñòèö öåîëèòà â

íàíîãóáêå, è, êàê ñëåäñòâèå, îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÑÍÀ3, õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷è-

òåëüíî ìåíüøåé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ â ñðàâíåíèè

ñ ÑÍÀ1 (äî 160 ì
2
/ã äëÿ îáðàçöà MTW_1_Ti47.1F

ïðîòèâ 110 ì
2
/ã ó îáðàçöà MTW_3_Ti39.1F).

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè íàòðèÿ â ÐÑ (òàáë. 1)

ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö öåîëèòà.

Ñëåäñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ïëîùàäè

ïîâåðõíîñòè, ïðè ýòîì îáùèé îáúåì ìåçîïîð

óìåíüøàåòñÿ.

Ïðè äîáàâëåíèè â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äëÿ ñèíòåçà

òèòàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ïëàâèêîâîé êèñëîòû êàê

ìèíåðàëèçèðóþùåãî àãåíòà ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåí-

íîå ïîíèæåíèå pH ñðåäû è âíåñåíèå ôòîðèä-èîíîâ,

êîòîðûå èíãèáèðóþò ðîñò êðèñòàëëîâ [22]. Óìåíü-

øåíèå ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëîâ è óâåëè÷åíèå

ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïðèâîäÿò ê çíà÷è-

òåëüíîìó óìåíüøåíèþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ è â

ðåçóëüòàòå — ê îáðàçîâàíèþ ìàòåðèàëîâ ñ áîëüøåé

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ìåçîïîð, íî ìåíüøèì

îáúåìîì ïîð. Ïðè äîáàâëåíèè ïëàâèêîâîé êèñëîòû â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü äî çíà÷åíèÿ Si/F = 4 äëÿ ÑÍÀ2

íàáëþäàþòñÿ íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ âíåøíåé ïîâåðõ-

íîñòè (200 ì
2
/ã) öåîëèòà. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

ïëàâèêîâîé êèñëîòû â ÐÑ äî Si/F > 2 ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ àìîðôíîé ôàçû, ïîñêîëüêó ñîïóò-

ñòâóþùåãî ñíèæåíèÿ pH ðåàêöèîííîé ñðåäû, âå-

ðîÿòíî, íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè êðåì-

íåçåìà. Êðîìå òîãî, ïðè ââåäåíèè â ÐÑ ïëàâèêîâîé

êèñëîòû íàáëþäàëè óâåëè÷åíèå òåðìè÷åñêîé ñòà-

áèëüíîñòè îáðàçöîâ, âåðîÿòíî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ èõ

ñïåêàåìîñòè. Òàê, â ñëó÷àå ÑÍÀ3 äëÿ MTW_3_Ti39.1,

ïîëó÷åííîãî â îòñóòñòâèå ïëàâèêîâîé êèñëîòû,

íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óõóäøåíèå ïîðèñòûõ õà-

ðàêòåðèñòèê â ñðàâíåíèè ñ MTW_3_Ti39.1F, ïî-

ëó÷åííûì â ïðèñóòñòâèè ïëàâèêîâîé êèñëîòû (S
ÁÝÒ

=

74 ì
2
/ã è V




= 0,14 ñì
3
/ã äëÿ MTW_3_Ti39.1 ïðîòèâ

S
ÁÝÒ

= 265 ì
2
/ã è V




= 0,45 ñì
3
/ã äëÿ MTW_3_Ti39.1F).
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Òàáëèöà 2

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà òèòàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW

Îáðàçåö öåîëèòà

Ñîñòàâ ÐÑ
Êîíöåíòðàöèÿ ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà

êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà, ìêìîëü/ã

Si/Ti Si/Na EtOH/Si Si/F 150 �Ñ 200 �Ñ 250 �Ñ 300 �Ñ

MTW_1_Ti47.1 47 3,9 8 — 14 10 9 1

MTW_1_Ti47.1F 47 3,9 4 3,4 25 21 16 16

MTW_2_Ti39.1F 39 4,1 4 3,4 13 13 9 3

MTW_3_Ti39.1F 39 4,1 4 4 19 14 14 10

MTW_3_Ti79.1F 79 4,2 4 4 10 9 3 2

MTW_4_Ti39.1F 39 3,5 4 3,4 3 3 3 1



Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè òèòàíà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïðèâîäèò ê ðîñòó êàê óäåëüíîé âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè (148 ì
2
/ã ïðè Si/Ti = 79, 192 ì

2
/ã ïðè

Si/Ti = 39), òàê è îáúåìà ìåçîïîð (òàáë. 1). Ïðè ýòîì,

ïîñêîëüêó äîïîëíèòåëüíûé çàðÿä â öåîëèòíóþ

ñòðóêòóðó íå ââîäèòñÿ, ïåðåõîä èç îäíîé öåîëèòíîé

ñòðóêòóðû (MTW) â äðóãóþ (BEA) íå íàáëþäàåòñÿ.

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 3, à)

òèòàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà

MTW ïîêàçàëè íàëè÷èå 3 ïèêîâ íà êðèâîé DTG,

îòâå÷àþùèõ óäàëåíèþ âîäû (60 °Ñ) è îðãàíè÷åñêîãî

òåìïëàòà (380 è 450 �Ñ). Óäàëåíèå âîäû â øèðîêîì

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (îò Ò
ê

äî 200 °Ñ) è

ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ñ òèïè÷íûõ äëÿ öåîëèòîâ

100—120 äî 60 °Ñ ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòíîñè-

òåëüíîé ëåãêîñòè âûäåëåíèÿ âîäû èç ìåçîïîð è ñ

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëîâ [21]. Àáñîëþòíîå

ñîäåðæàíèå âîäû îêîëî 20 % çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò

òèïè÷íûå äëÿ öåîëèòîâ ñî ñòðóêòóðîé MTW

12—13 %. Âåëè÷èíà ïîòåðè ìàññû (15 %) çà ñ÷åò

ñãîðàíèÿ îðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíòû òàêæå çíà÷è-

òåëüíî ïðåâûøàåò òèïè÷íîå ñîäåðæàíèå òåìïëàòà â

ìèêðîïîðàõ ìàññèâíîãî MTW è ìîæåò ñâèäåòåëü-

ñòâîâàòü î òîì, ÷òî èññëåäîâàííûå ÑÍÀ ëîêà-

ëèçîâàíû íå òîëüêî â ìèêðîïîðàõ, íî è â ìåçîïîðàõ

ïîëó÷åííûõ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèÿ äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå äîñòóïíûõ

ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ñâåäåíèé î êîîðäèíàöèîííîì

îêðóæåíèè ãåòåðîýëåìåíòà â ñòðóêòóðå öåîëèòîâ [23,

24]. Ñîãëàñíî ïðèíÿòûì â ëèòåðàòóðå îòíåñåíèÿì

ïîëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåíîñó çàðÿäà îò Î
2–

ëèãàíäà íà èçîëèðîâàííûé èîí òåòðàýäðè÷åñêîãî

òèòàíà, íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 194—220 íì, à ïîëîñà,

îòâå÷àþùàÿ ïåðåíîñó íà èîí èçîëèðîâàííîãî òèòàíà

â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, — â äèàïàçîíå
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Ðèñ. 3. Äåðèâàòîãðàììà (à), ÓÔ-ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (á), ÈÊ-ñïåêòð ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà êèñëîòíûõ

öåíòðàõ Ëüþèñà (â), çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà îò òåìïåðàòóðû äåñîðáöèè (ã: 1 —

ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû (ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 1447 ñì
–1

); 2 — êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà òèïà 1 (1456 ñì
–1

); 3 — êèñëîòíûå

öåíòðû Ëüþèñà òèïà 2 (1470 ñì
–1

)) è êðèâàÿ ÒÏÄÀ (ä: 1 — äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ; 2 — êðèâàÿ ïîêàçàíèé

êàòàðîìåòðà) äëÿ òèòàíñîäåðæàùåãî öåîëèòà MTW_2_Ti39.2F.



250—270 íì. Ïîëîñå â 270 íì è áîëåå ñîîòâåòñòâóþò

òèòàíîêñèäíûå ôðàãìåíòû. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ (ðèñ. 3, á) ïîëó÷åííûõ òèòàíîñèëèêàòíûõ

öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW ñîäåðæàò ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå íàëè÷èå â ñòðóêòóðå

êàê òåòðà- (ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 217 íì), òàê è

îêòàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ òèòàíà

(ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 258 íì). Íåçíà÷èòåëüíàÿ

èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 270 íì ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíà íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âíå-

êàðêàñíîãî òèòàíà â ìàòåðèàëå. Ïîñêîëüêó òèïè÷íîå

äëÿ öåîëèòîâ ïðåäåëüíîå ñîäåðæàíèå òèòàíà íå

ïðåâûøàåò 2,5 % , à, èñõîäÿ èç ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ, ñîäåðæàíèå òèòàíà â ïîëó-

÷åííûõ íàìè ìàòåðèàëàõ ìîæåò äîñòèãàòü 4,1 %, òî

èçáûòî÷íûé òèòàí (1,5—2 %), ïî-âèäèìîìó, ìîæåò

îáðàçîâûâàòü âíåêàðêàñíûå ïîëèîêñîñîåäèíåíèÿ.

Äëÿ òèòàíñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî

òèïà MTW íà êðèâîé ÒÏÄÀ (ðèñ. 3, ã) õàðàêòåðíî

íàëè÷èå äâóõ ïèêîâ: äåñîðáöèè ôèçè÷åñêè ñîðáèðî-

âàííîãî â ïîðàõ àììèàêà (184 �Ñ) è àäñîðáèðîâàí-

íîãî íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû

(330 �Ñ) (ðèñ. 3, ã). Îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ âàðüèðóåòñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå è

äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 30 ìêìîëü/ã.

Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè äåñîðáöèè ïèðèäèíà

îò òåìïåðàòóðû äåñîðáöèè äëÿ òèòàíñîäåðæàùèõ

öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW ïîêàçàëî íàëè÷èå

äâóõ òèïîâ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ 1456 è 1470 ñì
–1

) [22] (ðèñ. 3, â è ã).

Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà â

òèòàíñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ, ïîëó÷åííûõ ñ

ÑÍÀ1—CHA3 ñ 4 èëè 6 àòîìàìè àçîòà, áëèçêè è

íåñêîëüêî âûøå, ÷åì â öåîëèòå, ïîëó÷åííîì ñ ÑÍÀ4,

êîòîðûé ñîäåðæèò 2 àòîìà àçîòà (òàáë. 2). Ýòîò ôàêò

ìîæíî îáúÿñíèòü, âåðîÿòíî, òåì, ÷òî äâóõàììî-

íèéíûé òåìïëàò ñïîñîáñòâóåò âõîæäåíèþ ìåíüøåãî

êîëè÷åñòâà àòîìîâ òèòàíà â êðèñòàëëè÷åñêóþ

ðåøåòêó öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ âñëåäñòâèå îòíî-

ñèòåëüíî íèçêîãî çàðÿäà íà åäèíèöó äëèíû ìîëåêóëû

è, êàê ðåçóëüòàò, îáðàçóåòñÿ ìåíüøåå êîëè÷åñòâî

äåôåêòîâ. Âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå áîëüøåãî çàðÿäà íà

åäèíèöó ìîëåêóëû â ÑÍÀ êîëè÷åñòâî òèòàíà,

âñòðîåííîãî â ðåøåòêó öåîëèòà, ìîæåò óâåëè-

÷èâàòüñÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ÷èñëà äåôåêòîâ

è ñîîòíîøåíèÿ òåòðà/îêòàêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ

òèòàíà. Ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïëàâèêîâîé

êèñëîòû ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî àòîìîâ

òèòàíà, êîòîðîå ââîäèòñÿ â öåîëèòíóþ ðåøåòêó. Êàê

ñëåäñòâèå, êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà

â òàêèõ ìàòåðèàëàõ ïîâûøàåòñÿ ñ 13 ìêìîëü/ã

(MTW_1_Ti47.1) äî 25 ìêìîëü/ã (MTW_1_Ti47.1F)

(òàáë. 2) [22].

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìèçèðîâàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ

òèòàíñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW

ñ èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ ñ âíåøíåé óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòüþ äî 200 ì
2
/ã è îáúåìîì ìåçîïîð äî

0,3 ñì
3
/ã, ñîäåðæàùèõ 2 òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû ñ îáùåé êîíöåíòðàöèåé äî

30 ìêìîëü/ã. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå ïëàâèêîâîé

êèñëîòû â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè ñèíòåçå òàêèõ

ìàòåðèàëîâ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èõ òåðìè÷å-

ñêîé ñòàáèëüíîñòè (âåðîÿòíî, çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ

ñïåêàíèÿ) è, êàê ñëåäñòâèå, ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ

èõ àäñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê (îáúåì ïîð, óäåëü-

íàÿ ïîâåðõíîñòü). Îòìå÷åíî, ÷òî îðãàíè÷åñêèå ÑÍÀ,

ñîäåðæàùèå 2 àììîíèéíûå ãðóïïèðîâêè è 2 ãèäðî-

ôîáíûõ õâîñòà, ïðîÿâëÿþò ìåíåå âûðàæåííîå ñòðóê-

òóðîíàïðàâëÿþùåå äåéñòâèå â ñðàâíåíèè ñ ÑÍÀ,

êîòîðûå ñîäåðæàò áîëüøå àììîíèéíûõ ãðóïïèðîâîê,

âåðîÿòíî èç-çà èõ ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ðàñòâîðè-

ìîñòè â âîäíî-ùåëî÷íîé ñìåñè. Èñïîëüçîâàíèå ÑÍÀ,

ñîäåðæàùèõ ôåíèëåíîâûå ôðàãìåíòû, ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü òèòàíîñèëèêàòíûå öåîëèòû ñ ìåíüøèì ðàç-

ìåðîì ÷àñòèö, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ áîëüøåé óäåëü-

íîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ è ìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè

îáúåìà ìåçîïîð â ñðàâíåíèè ñ ÑÍÀ, ñîäåðæàùèìè

òîëüêî àëêèëüíûå ìîñòèêîâûå ãðóïïû.
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/ã, ³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ

íàÿâí³ñòþ 2 òèï³â êèñëîòíèõ öåíòð³â Ëüþ¿ñà ñåðåäíüî¿ ñèëè ç çàãàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ äî

30 ìêìîëü/ã.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³ºðàðõ³÷í³ öåîë³òè, Gemini-ÏÀÐ, òèòàíîñèë³êàòè, íàíîãîëêè, íàíî÷àñòèíêè

Influence of Template Structure and Synthesis Conditions on Adsorption
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It was shown that structure of polyammonium surfactants used as structure-directing agent (SDA) and re-

action mixture composition determine the topology and morphology of titanosilicate hierarchical

zeolites. Nanoneedles or nanoparticles of zeolites aggregated in nanosponges depending on SDA struc-

ture characterized by external surface up to 200 m
2
/g and mesopore volume up to 0.4 ñm

3
/g. All studied

titanosilicate materials are characterized by the presence of 2 types of Lewis acid centres of average

power with overall concentration up to 30 �mol/g.
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